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EXTRATORES DE ALUMÍNIO ASSOCIADO À MATÉRIA
ORGÂNICA EM SOLOS DE RESTINGA DO ESTADO
DE SÃO PAULO(1)
Maurício Rizzato Coelho(2), Pablo Vidal-Torrado(3), Xosé Luis Otero
Pérez(4), Vanda Moreira Martins(5) & Felipe Macías Vázquez(4)
RESUMO
O Al em complexos com matéria orgânica do solo é comumente determinado
por técnicas de dissolução seletiva.  Um extrator comum para essa forma do
elemento é o pirofosfato de sódio.  Devido à sua falta de seletividade para algumas
amostras de solos, extratores não tamponados de Al, como CuCl2 e LaCl3, têm sido
recomendados.  A seletividade do pirofosfato de sódio (Alp) e dos cloretos não
tamponados de cobre (AlCu) e de lantânio (AlLa) como extratores de Al ligado à
matéria orgânica foi avaliada em 31 perfis de solos (Espodossolos e Neossolos
Quartzarênicos), representativos das áreas sob vegetação de restinga do litoral
paulista.  Os resultados foram comparados aos obtidos com oxalato de amônio e
KCl, seguindo-se as interpretações comumente observadas na literatura quanto à
capacidade extratora e seletividade dos reagentes utilizados.  Pirofosfato careceu
de total seletividade para amostras que apresentaram formas inorgânicas de Al.
Os reagentes CuCl2 e LaCl3, por sua vez, foram mais seletivos para as formas de Al
orgânico nas mesmas amostras, cuja ordem de extractabilidade foi: Alp>AlCu>AlLa.
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As diferentes habilidades extratoras e as relações entre os reagentes utilizados
possibilitaram convergir evidências analíticas a fim de analisar e interpretar
algumas determinações, como saturação por Al no húmus e estabilidade das
interações Corg-metal.  Horizontes espódicos Bs, Bhs e Bsm detiveram a maior
estabilidade da interação Corg-metal e saturação por Al no húmus entre todos os
horizontes estudados.  Dos resultados encontrados, conclui-se que todos os reagentes
analisados podem ser utilizados como extratores de Al associado à matéria orgânica
dos solos, uma vez que permitiram estabelecer relações e interpretações
contundentes quanto ao entendimento da química dos complexos Al-húmus dos
solos de restinga estudados.  Esses extratores, portanto, são adequados e têm
potencial para os estudos e entendimento dos processos envolvidos na gênese dos
Espodossolos tropicais derivados de sedimentos quartzosos costeiros.
Termos de indexação: podzolização, horizontes espódicos, complexos Al-húmus,
saturação por Al na matéria orgânica.
SUMMARY: SELECTIVITY OF SODIUM PYROPHOSPHATE AND
UNBUFFERED CHLORIDES (CuCl2 AND LaCl3) AS
EXTRACTANTS OF ALUMINUM BOUND TO SOIL ORGANIC
MATTER IN SOILS OF THE SANDY COASTAL PLAIN IN SÃO
PAULO STATE
Aluminum in complexes with soil organic matter is usually determined by selective
extraction techniques.  A common extractant for this Al form is sodium pyrophosphate.  Due to
its lack of selectivity for some soil samples, unbuffered Al extractants, such as CuCl2 and
LaCl3, have been recommended.  The selectivity of sodium pyrophosphate (Alp) and of unbuffered
Cu (AlCu) and La (AlLa) chlorides to extract aluminum bound to soil organic matter (Al-
humus) was evaluated in soil samples from 31 pedons (Spodosols and Quartzipsamments)
representative of the sandy coastal plains of the state of São Paulo.  The results were compared
with those obtained by ammonium oxalate and KCl and the extraction capacity and selectivity
of the reagents interpreted as commonly used in the literature.  Pyrophosphate was not totally
selective for some samples containing inorganic aluminum.  CuCl2 and LaCl3, in turn, were
more selective for Al-humus in the same samples and their order of extractability was:
Alp>AlCu>AlLa.  Based on the different extraction capacities and the relations between the
reagents used the analytic evidences were converged in order to analyze and interpret parameters
such as Al saturation in the soil organic matter and stability of C-metal interactions.  The
stability of the interaction C-metal and humus Al saturation of all horizons studied was
greater in the Bs, Bhs and Bsm spodic horizons.  Based on the results it was concluded that all
reagents studied can be used as Al extractants since they allow establishing relations and
interpretations that may help understanding the complex chemistry of Al-humus on the studied
Restinga soil.  These extractors are therefore adequate and promising to study and understand
processes involved in the genesis of tropical Spodosols derived from sandy coastal plain
sediments.
Index terms: podzolization, spodic horizons, Al-humus complexes, Al-humus saturation degree.
INTRODUÇÃO
Os Espodossolos e, em menor extensão, os
Neossolos Quartzarênicos são os solos predominantes
nos ambientes de restinga (Oliveira et al., 1992; Coelho,
2008).  Estes últimos são comumente intermediários
para os Espodossolos (Gomes et al., 2007). As
principais teorias relativas aos processos de
podzolização foram revisadas por Sauer et al. (2007).
Segundo esses autores, as hipóteses sobre a formação
desses solos, envolvendo mecanismos de mobilização
e translocação de compostos, podem ser resumidas em
três principais teorias: (1) formação de complexos
solúveis em água de ácidos orgânicos, com íons Fe, Al
e Si; (2) redução do Fe por ácidos orgânicos e migração
de complexos organometálicos; e (3) translocação de
Al, Si e Fe como coloides inorgânicos.  Assim, esses
elementos e a matéria orgânica são lixiviados do topo
do solo e, pelo menos em parte e por algum motivo,
imobilizados e acumulados no subsolo (De Coninck,
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1980).  A continuidade desses processos conduz à
diferenciação de horizonte eluvial (perda) e iluvial
(acumulação), os quais finalmente resultam na
formação dos Espodossolos (Sauer et al., 2007).
Cinco são as principais formas de Al comumente
encontradas nos Espodossolos (Farmer et al., 1980;
Driscoll et al., 1985; Dahlgren & Ugolini, 1991): Al
trocável; complexos Al-húmus; Al substituindo o Fe
nos óxidos de Fe livres; polímeros de Al-hidroxi na
posição entrecamada dos silicatos 2:1; e
aluminossilicatos pouco cristalinos, como alofana e
imogolita.  A maioria dos Espodossolos contém
apreciáveis quantidades das quatro primeiras fontes
de Al, enquanto alofana e imogolita são menos comuns
(Dahlgren & Walker, 1993) ou mesmo ausentes
naqueles não boreais (Buurman & Jongmans, 2005),
incluindo os Espodossolos tropicais.  Nesses,
geralmente formados em condições de hidromorfismo
(van Breemen & Buurman, 2002), complexos de Al-
húmus predominam nos horizontes B espódicos
(Takahashi et al., 1995; van Breemen & Buurman,
2002) e são, portanto, as formas dominantes de Al
ativo (Takahashi et al.  1995).
O Al em complexos com matéria orgânica do solo
comumente é determinado por técnicas de dissolução
seletiva (García-Rodeja et al., 2004).  Um extrator
comum para essa forma de Al (e Fe) é o pirofosfato de
Na 0,1 mol L-1 (pH 9,5 a 10,5; 16 h de agitação)
(Kaiser & Zech, 1996).  A interpretação de resultados
do extrato obtido com pirofosfato tem sido tema de
debates contínuos desde que Jeanroy & Guillet (1981)
e Higashi et al. (1981) demonstraram que tanto formas
orgânicas como inorgânicas de Fe de baixo grau de
cristalinidade podem ser simultaneamente extraídas
pelo extrator (Paterson et al., 1993).  Kaiser & Zech
(1996) afirmaram que o extrator pirofosfato não
deveria mais ser utilizado para estimar metais em
complexos húmicos.  Segundo esses autores, tanto o
conteúdo de Fe como o de Al associados à matéria
orgânica podem ser superestimados, enfatizando que
o Al extraído com pirofosfato não pode ser atribuído
unicamente à associação do elemento à fração húmica
do solo, mas também à dissolução alcalina de gibbsita
e à peptização de hidróxidos de Al associados à matéria
orgânica neles adsorvida.
Em vista da comprovada falta de seletividade do
extrator pirofosfato para determinados solos e
horizontes de diferentes classes de solos em que há
predomínio de complexos Al-húmus, tem-se sugerido
que, para a adequada caracterização do Al complexado
à matéria orgânica, extratores não tamponados de
cloro, como CuCl2 (Juo & Kamprath, 1979; Hargrove
& Thomas, 1981) e LaCl3 (Bloom et al., 1979), podem
dar melhores resultados (Oates & Kamprath, 1983b).
No entanto, CuCl2, assim como pirofosfato, também
carece de total seletividade.  Esse extrator pode, pelo
menos em parte, extrair Al-hidroxi entrecamadas e
da superfície dos minerais de argila (Hargrove &
Thomas, 1984), presumivelmente devido à
depolimerização induzida pelo baixo pH do extrator
(Juo & Kamprath, 1979; Soon, 1993).
Oates & Kamprath (1983a), trabalhando com
amostras de solos (Ultisols e Histosols) com conteúdos
diferenciados de matéria orgânica (0 a 580 g kg-1),
mostraram que CuCl2 0,5 mol L-1 foi mais efetivo na
remoção de Al dos complexos orgânicos que LaCl3
0,33 mol L-1.  Assim, em geral, a quantidade extraída
do elemento obedece à seguinte ordem: Al extraído com
pirofosfato > Al extraído com CuCl2 > Al extraído com
LaCl3 (Hargrove & Thomas, 1981,1984; Oates &
Kamprath, 1983a; Urrutia et al., 1995; García-Rodeja
et al., 2004).
No presente estudo, procurou-se avaliar a
seletividade dos reagentes pirofosfato de sódio, CuCl2
e LaCl3 como extratores de Al ligado a compostos or-
gânicos em amostras de solo obtidas de 31 perfis de
Espodossolos e Neossolos Quartzarênicos, representati-
vos da planície costeira paulista.  Além disso, caracte-
rísticas como saturação por Al no húmus e estabilida-
de da interação C-metal foram analisadas, a fim de
julgar o potencial dos extratores nos estudos de quí-
mica e gênese dos solos estudados, sobretudo dos
Espodossolos, cuja origem está predominantemente
relacionada à (i)-mobilização de complexos
organoalumínicos nos perfis.  Esta classe de solos ca-
rece de atributos químicos diagnósticos identificadores
de ordem e de subordem no Sistema Brasileiro de Clas-
sificação de Solos e, por isso, o Al obtido de tais
extratores tem potencial como critério químico diag-
nóstico nesse sistema taxonômico.
MATERIAL E MÉTODOS
Foram coletadas amostras de 31 perfis de solos (27
Espodossolos e 4 Neossolos Quartzarênicos) descritos
sob vegetação de restinga de três municípios do Estado
de São Paulo: Bertioga, Cananeia e Ilha Comprida.  A
figura 1 mostra as localizações dos municípios no
litoral paulista.
O clima do litoral do Estado de São Paulo é do tipo
“Af”, tropical úmido ou superúmido, com chuvas
distribuídas durante todo o ano, conforme classificação
climática de Köppen (Setzer, 1966).  Segundo dados
climatológicos da estação meteorológica do
Departamento de Águas e Energia Elétrica (DAEE)
em Bertioga (24 o 45,6 ’ S e 46 o 04,2 ’ W), obtidos
entre 1941 e 1970, a temperatura e precipitação
médias anuais são, respectivamente, de 24,8 oC e
3.200 mm, sendo considerada uma das regiões mais
úmidas do Brasil (Martins et al., 2008).
Os perfis estudados desenvolveram-se em
sedimentos arenosos quaternários marinhos (Suguio
& Martin, 1978; Suguio et al., 1999) e englobam
aqueles genericamente classificados como Espodossolos
e Neossolos Quartzarênicos (Oliveira et al., 1992) –
estes últimos muitas vezes intermediários para
Espodossolos (Gomes et al., 2007).
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Após seleção dos locais de amostragem, foram
abertas as trincheiras, descritos e amostrados os perfis
conforme Santos et al. (2005), e os solos, classificados
segundo Embrapa (2006).  A descrição detalhada dos
solos e paisagens estudadas é encontrada em Coelho
et al. (2010a).
No laboratório, as amostras de solo foram secas ao
ar, destorroadas com um martelo de borracha, quando
necessário, e passadas em peneira com malha de
2 mm, obtendo-se a fração terra fina seca ao ar, onde
foram realizadas as análises químicas.
O carbono orgânico (Corg) foi determinado por meio
da oxidação da matéria orgânica via úmida com
dicromato de potássio em meio sulfúrico, sendo o
excesso de dicromato após oxidação titulado com
solução-padrão de sulfato ferroso amoniacal (Embrapa,
1997).
Os seguintes procedimentos analíticos foram
utilizados para extração do Al: (a) extração com oxalato
ácido de amônio (Alo) de acordo com Buurman et al.
(1996): relação solo:solução de 1:50, agitando por 4 h
no escuro.  A suspensão foi centrifugada por 15 min a
2.500 rpm, com quatro gotas de “superfloc”, após o
que filtrou-se o sobrenadante, utilizando para isso
papel-filtro lavado em ácido (7 a 11 μm de tamanho de
poro); (b) extração com pirofosfato de sódio 0,1 mol L-1
(pH 10; Alp): relação solo:solução 1:100, agitando por
16 h (Buurman et al., 1996).  Após adição de quatro
gotas de “superfloc” procedeu-se à centrifugação e
filtragem de acordo com os procedimentos descritos
no item (a); (c) extração com CuCl2 0,5 mol L-1 (pH 3;
AlCu): 5 g de solo foram agitados durante 5 min com
50 mL da solução extratora.  Após agitação, a
suspensão permaneceu em repouso durante 12 h,
seguida de nova agitação durante 30 min e filtragem
em papel-filtro lavado em ácido.  Lavou-se o solo
contido no papel-filtro com CuCl2 até completar o
volume para 100 mL (Juo & Kamprath, 1979); (d)
extração com LaCl3 0,33 mol L-1 (pH 4; AlLa): 10 g de
solo foram agitados durante 2 h com 50 mL da solução
extratora.  A suspensão foi filtrada utilizando papel-
filtro lavado em ácido e o solo nele retido foi lavado
com LaCl3 até completar o volume para 100 mL
(Hargrove & Thomas, 1981); (e) extração com KCl
1 mol L-1 (pH 5; AlK): 5 g de solo foram agitados
durante 5 min com 50 mL da solução extratora.  Após
agitação, procedeu-se imediatamente à filtragem da
suspensão em papel-filtro lavado em ácido (Raij et al.,
2001).
O Al nos extratos foi determinado por espectroscopia
de absorção atômica.  Os resultados apresentados para
esse elemento representam a média das análises
realizadas em duplicata que diferiram entre si em
menos que 10 %.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Al extraído com pirofosfato de sódio
A falta de seletividade do extrator pirofosfato para
formas Al-húmus refere-se à sua habilidade em ex-
trair outras formas de Al (e Fe) que não somente aque-
la unida à matéria orgânica.  A especificidade desse
extrator em relação a essas formas de Al tem sido
demonstrada considerando a máxima capacidade de
Figura 1. Localização dos municípios de Bertioga, Cananeia e Ilha Comprida no litoral do estado de São
Paulo.
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complexação da matéria orgânica (Childs et al., 1983;
Lee et al., 1988; Urrutia et al., 1995).  Esta, geral-
mente expressa pela relação Al(+Fe)/Corg, é obtida
por meio da coextração desses elementos pelo reagente
pirofosfato, tal como originalmente argumentado e
estabelecido por Higashi et al. (1981).  Com base em
dados de literatura, esses autores concluíram que a
acidez total da matéria orgânica de horizontes A e B
espódicos de Espodossolos nunca excede 7,0 mmolc kg-1
de C, mesmo em amostras compostas predominante-
mente de ácidos fúlvicos.
A figura 2 mostra a relação entre a acidez orgânica
estimada e o conteúdo de Alp para todas as amostras
aqui estudadas.  Observando-se a figura, está claro
que Alp excede o conteúdo de acidez orgânica para um
número expressivo de amostras – aquelas situadas
acima da linha de regressão, passando pela origem.
Interpretação similar foi auferida por Kaiser & Zech
(1996) para horizontes espódicos.  Segundo esses
autores, há ainda que se considerar o fato de que,
devido ao baixo pH natural das amostras, somente
parte dos grupos carboxílicos estará desprotonada.
Além disso, os dados aqui utilizados referem-se ao C
orgânico oxidado das amostras, que é sempre superior
ao obtido do extrato pirofosfato, geralmente usado para
estabelecer o grau de saturação por Al na matéria
orgânica.
A presença expressiva de ácidos húmicos em mui-
tos horizontes espódicos aqui estudados, predominan-
temente naqueles consolidados (Lopes et al., 2008),
imprime-lhes menor conteúdo de grupos carboxílicos
por unidade de C (Stevenson, 1982) e,
consequentemente, menor acidez orgânica compara-
tivamente aos ácidos fúlvicos.  Os fatos relatados cor-
roboram e evidenciam que Al no extrato pirofosfato
pode ser atribuído não somente a complexos orgâni-
cos monoméricos, mas também a polímeros hidroxi
(Kaiser & Zech, 1996) para um número expressivo das
amostras analisadas, especialmente as situadas aci-
ma da linha 1:1 da figura 2.  No entanto, não se pode
descartar que isso também suceda para as demais amos-
tras, fato já argumentado por Urrutia et al. (1995).
Relação entre a saturação por Alp no húmus
e os cloretos não tamponados
García-Rodeja et al. (1986) e Urrutia et al. (1995)
comprovaram a ação do pirofosfato sobre formas
inorgânicas de Al por meio de correlações entre
extratores, tal como aquelas apresentadas na figura 3.
Nela observa-se que a eficácia dos cloretos não
tamponados diminui quando o reagente pirofosfato
supostamente extrai outras formas que não
unicamente Al unido à matéria orgânica, como
demonstrado por Higashi (1983).  Esse autor mostrou,
por meio da coextração do Al e do C de formas sintéticas
de substâncias húmicas, que sua máxima capacidade
complexante (Al/Corg) varia de 0,12 a 0,22.
Utilizando o valor de 0,20 para a relação Alp/Corg
e multiplicando-o por 100, tem-se a saturação do Al
na matéria orgânica (em %) (Urrutia et al., 1995),
representada com linhas tracejadas verticais nas
figuras 3 e 4.  Acima desse valor, é evidente uma
redução paulatina da capacidade de extração dos
cloretos não tamponados em relação ao pirofosfato,
acentuando-se a valores superiores a 40, quando LaCl3
e KCl apresentam as mais baixas eficiências extratoras
(Figura 3).  De fato, a maioria das amostras com
saturação por Al no húmus superior a 20 % são
predominantemente oriundas de horizontes espódicos
Figura 2. Relação entre o Al extraído com pirofosfato
(Alp) e o conteúdo de acidez orgânica (Aciorg)
estimada para todos os horizontes e solos
estudados, com valores de Alp e carbono orgânico
(Corg) detectáveis pelos respectivos métodos
analíticos.
Figura 3. Relação entre a saturação por Al extraído
por pirofosfato no húmus dos solos estudados
((Alp/Corg) x 100) e a percentagem de Al
removido por CuCl2, LaCl3 e KCl em relação ao
elemento no extrato pirofosfato ((AlCu/Alp) x
100), (AlLa/Alp) x 100 e (AlK/Alp) x 100),
respectivamente). As linhas tracejadas
delimitam os valores de 20 e 40 para a saturação
por Al no húmus.
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Bs, Bhs ou Bsm e de alguns horizontes C (Figura 4)
de perfis bem drenados.  Nessas condições ambientais e
horizontes, Coelho et al. (2010b) identificou a presença
e condições adequadas à formação e manutenção de
compostos inorgânicos amorfos de Al para um conjunto
de perfis aqui estudados, os quais podem contribuir
para o extrato pirofosfato, conforme relatado por vários
autores (Bascomb, 1968; McKeague et al., 1971;
McKeague & Schuppli, 1982; Jarvis, 1986; Pagé &
Kimpe, 1989; Paterson et al., 1993; Kaiser & Zech, 1996).
A presença de amorfos inorgânicos pode ser evi-
denciada na figura 4, que mostra a correlação entre
Alp/Corg e as variáveis pH (em água) do solo e a rela-
ção Alo/Alp das amostras estudadas.  Acima de 20 %
de saturação por Al há aumento dos valores médios
de pH e da relação Alo/Alp.  As linhas tracejadas na
horizontal delimitam os valores de 5 e 1, respectiva-
mente para pH e Alo/Alp.  Segundo Shoji & Fujiwara
(1984), a acidez do solo controla a formação de com-
plexos de Al e Fe-húmus, de tal forma que, em valo-
res de pH inferiores a 4,9, o Al forma complexos está-
veis com a matéria orgânica do solo.  Observa-se na
figura 4 que os valores médios de pH aproximam-se
de 5 à medida que aumenta a relação (Alp/Corg) x 100,
tornando-se mais evidente em valores superiores a 40.
A isso soma-se o aumento da relação Alo/Alp acima de
uma unidade à medida que também há aumento dos
valores médios de pH, indicando que compostos
inorgânicos amorfos estão presentes (Childs et al., 1983).
A relação entre os extratores e a variação dos
valores de pH da figura 4 sugerem a presença de
condições favoráveis à formação e manutenção de
complexos inorgânicos amorfos de Al em detrimento
da completa complexação desse elemento com a
matéria orgânica.  Além disso, esse fato indica a
relativa especificidade ou adequabilidade dos extratores
pirofosfato e oxalato na extração de formas orgânicas
e não cristalinas de Al dos solos estudados,
respectivamente, muito embora essas últimas formas
possam também ser extraídas pelo reagente pirofosfato
(Kaiser & Zech, 1996).  Essa adequabilidade do extrator
pirofosfato é corroborada pelos resultados ilustrados
na figura 5.
Os resultados da figura 5 evidenciam que o
pirofosfato extrai o Al ligado a compostos orgânicos,
como indica o alto grau de correlação obtido entre o
Alp e o Corg.  No entanto, a relação entre Corg e Alo
tem uma curva de pior ajuste (r = 0,78***) nas
amostras com relação (Alp/Corg) x 100 entre 20 e 40,
bem como naquelas com valor dessa relação superior
a 40 (r = 0,79***; dados não mostrados).  Isso sugere
que tais reagentes, embora não específicos, são
adequados aos solos estudados pelo fato de
proporcionarem relevantes tendências e relações na
interpretação dos resultados das análises, conforme
argumentado por McKeague & Schuppli (1982).  Essa
adequabilidade permite genericamente afirmar que
os reagentes pirofosfato e oxalato podem ser utilizados
para estabelecer contundentes relações entre as formas
orgânicas e inorgânicas amorfas de Al para os solos
de restinga do litoral paulista, considerando-se a
habilidade do primeiro para a extração das formas
orgânicas (McKeague, 1967; Childs et al., 1983;
Farmer et al., 1983; Shoji & Fujiwara, 1984) e do
oxalato para aquelas inorgânicas (McKeague & Day,
1966; McKeague et al., 1971; Parfitt & Henmi, 1982;
Kodama & Ross, 1991; García-Rodeja et al., 2004).
Figura 5. Correlação entre carbono orgânico (Corg)
e alumínio extraído por pirofosfato (Alp) para o
conjunto de amostras com relação (Alp/Corg) x
100 superior a 20. Alp_20 e Alp_40 referem-se,
respectivamente, às amostras com relação entre
20 e 40, e acima de 40.
Figura 4. Relação entre (Alp/C) x 100 e as seguintes
variáveis: pH extraído em água (pH H2O) e a
relação Alo/Alp; pHH2O e Alo/Alp referem-se a todo
o conjunto de horizontes e perfis estudados,
excetuando-se horizontes Bs, Bhs, Bsm e C;
pHH2O_Bs e Alo/Alp_Bs, aos horizontes espódicos
bem drenados dotados de subscrito “s” (Bs, Bhs
e Bsm); pHH2O_C e Alo/Alp_C, aos horizontes C.
As linhas tracejadas indicam os valores de 1 e 5
para Alo/Alp e pH, respectivamente.
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O aumento da saturação por Al no húmus das
amostras representadas na figura 3 dá-se, predomi-
nantemente, pela diminuição dos conteúdos médios
de C, havendo um pequeno aumento do elemento no
extrato pirofosfato, como pode ser evidenciado da figu-
ra 6.  A mencionada redução da eficácia dos cloretos
não tamponados em relação ao pirofosfato a valores
de (Alp/Corg) x 100 superiores a 20 também parece
ser consequência da menor habilidade dos cloretos em
extrair Al para esse conjunto de amostras, sobretudo
se forem considerados os reagentes LaCl3 e KCl e a
relação (Alp/Corg) x 100 superior a 40.  A figura 7
mostra essa tendência.
O CuCl2, no entanto, tem outro comportamento
em relação aos demais cloretos.  Sua habilidade de
extração é ainda considerável em elevados valores de
saturação por Al no húmus (Figuras 3 e 7a).  Dois
fatores podem ser corresponsáveis por tal comporta-
mento: (a) a maior capacidade do CuCl2 em liberar Al
não acessível aos demais cloretos não tamponados
(Urrutia et al., 1995); e (b) sua habilidade em dissol-
ver outras formas de Al que não unicamente aquelas
complexadas à matéria orgânica do solo, conforme
relatado por Juo & Kamprath (1979), Hargrove &
Thomas (1984) e Soon (1993).  Daí a maior dispersão e
conteúdo de Al extraído com CuCl2 em relação aos de-
mais extratores em valores de (Al/Corg) x 100 superi-
ores a 20, o que pode ser observado nas figuras 3 e 7a.
Do exame das figuras 5 e 7, pode-se sugerir que a
interpretação da menor eficácia dos extratores não
tamponados auferida da figura 3 para valores de (Alp/
Corg) x 100 superiores a 20, originalmente argumen-
tada por Urrutia et al. (1995), pode ser consequência
tanto da reduzida habilidade deles em dissolver com-
postos orgânicos de maior estabilidade para o conjun-
to de amostras aqui estudadas, sobretudo de alguns
horizontes Bs, Bhs e Bsm e horizontes C bem drena-
dos, como pela reconhecida capacidade do pirofosfato
de extrair formas inorgânicas de Al.  A boa correlação
entre Alp e Corg para esse conjunto de amostras con-
templadas na figura 5, bem como a evidência de que
essas amostras reconhecidamente apresentam com-
postos inorgânicos amorfos de Al (Figura 4), ajudam
a corroborar essa assertiva e somam-se à interpreta-
ção sobre a adequabilidade de todos os reagentes aqui
utilizados na extração de diferentes formas de Al, o
que também pode ser extraído da figura 8a,b,c.  Nela,
observa-se a relação entre a saturação por Al no húmus
e seu grau de estabilidade.
Figura 7. Relação entre (Alp/Corg) x 100 e o conteú-
do de Al extraído por CuCl2 (a), Al2Cl3 (b) e KCl
(c). Para valores de (Alp/Corg) x 100 superiores a
20 (linha tracejada) há redução dos valores mé-
dios de Al extraído pelos diferentes extratores
não tamponados, sobretudo para LaCl3 e KCl,
acentuando-se para valores acima de 40. CuCl2,
no entanto, mostra elevada capacidade extratora
para um amplo limite de saturação por Al no
húmus.
Figura 6. Relação entre Alp/Corg e as variáveis Corg
e Alp.
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Estabilidade da interação Al-húmus
García-Rodeja et al. (2004), seguindo as
interpretações comumente utilizadas na literatura
sobre reagentes seletivos e formas de Al, estabeleceram
os seguintes parâmetros para avaliar a interação desse
elemento à matéria orgânica em ordem decrescente
de estabilidade: Alp-AlCu, AlCu-AlLa e AlLa-AlK.  Na
figura 8, observa-se que há tendência de aumento
médio da diferença entre extratores à medida que
aumenta a saturação por Al no húmus, sobretudo ao
se analisarem as formas mais estáveis da interação,
Alp-AlCu e AlCu-AlLa.  Assim, quanto maior a diferença
entre extratores, maior a estabilidade da interação
Al-húmus (Urrutia et al., 1995), tendendo a aumentar
concomitantemente com a saturação do elemento no
húmus, o que é evidente na figura 8a,b.  No entanto,
a diferença AlLa-AlK (Figura 8c) não se mostra máxima
em valores de saturação por Al no húmus superiores
a 20, o que está de acordo com os apontamentos de
García-Rodeja et al. (2004), uma vez que essa diferença
(AlLa-AlK) representa compostos de menor estabilidade
Al-húmus em relação às demais analisadas (Alp-AlCu
e AlCu e AlLa), as quais foram máximas acima desse
valor, corroborando a maior estabilidade da interação
C-metal para alguns horizontes Bs, Bhs e C aqui
estudados.  Esses horizontes apresentaram valores de
saturação por Al no húmus predominantemente
superiores a 20 (Figura 4).
Urrutia et al. (1995) também identificaram a
presença de complexos Al-húmus mais lábeis em
horizontes A, E e Bh de Espodossolos europeus,
comparativamente aos horizontes Bs e horizontes A
de Andossolos.  Daí a baixa eficácia do LaCl3 e KCl a
valores de saturação por Al no húmus superiores a
20, reduzindo concomitantemente ao aumento tanto
da saturação (Figuras 7b,c) como da estabilidade
(Figura 8) da interação C-metal.  Esses fatos são
comprovados pela correlação da diferença entre
extratores e a saturação por Al no húmus.  A figura 9
evidencia que a fração de Al de maior estabilidade
(Figura 9a) encontra-se acima de 20 ((Al/Corg) x 100),
havendo redução dos valores médios da diferença à
medida que reduz a estabilidade da interação Al-húmus
(Figura 9b,c), o que é mais evidente para valores de
saturação do elemento no húmus acima de 40.
As considerações e interpretações enunciadas
concernentes à estabilidade e ao grau da interação do
Al no húmus são inverossímeis se tanto o extrator
pirofosfato como o CuCl2 extraírem significativas por-
ções inorgânicas de Al, sobretudo em valores de satu-
ração por Al no húmus superiores a 20.  Além da boa
correlação entre Corg e Alp (Figura 5), o quadro 1 ajuda
a analisar esses fatos.  Nele, observa-se que o Corg rela-
ciona-se significativamente com as variáveis Alp-AlCu
(r = 0,71***), AlCu-AlLa (r = 0,89***) e AlLa-AlK (r =
0,74***), enquanto apenas a fração especificamente
extraída com pirofosfato (Alp-AlCu; r = 0,51***), bem como
as frações Alp (0,60***) e Alo (r = 0,86***), relacio-
nam-se significativamente a 1 % com o Al presente
na estrutura dos minerais amorfos (Alo-Alp; r = 0,51***).
Os parâmetros estatísticos do quadro 1 sugerem –
para esse conjunto de amostras que reconhecidamente
apresentam Al inorgânico não cristalino na sua
composição (Figura 4) – que tanto o CuCl2 como o
LaCl3 extraem predominantemente Al ligado à matéria
orgânica, visto que os maiores valores de r ocorrem
Figura 8. Relação entre (Alp/Corg) x 100 e (a) ((Alp-
AlCu/Alp) x 100, (b) ((AlCu-AlLa)/AlCu) x 100 e (c)
((AlLa-AlK)/AlLa) x 100 para o conjunto de
amostras com valores positivo ou nulo da
diferença entre extratores. Amostras de
horizontes Bs, Bhs e C são predominantes para
valores de saturação por Al no húmus superiores
a 20 (linha tracejada), as quais detêm as formas
mais estáveis da associação Corg-Metal.
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para a relação entre as variáveis AlCu (r = 0,91***) e
AlCu-AlLa (r = 0,89***) com o Corg.  Além disso, há
decréscimo desse parâmetro à medida que se
relacionam as formas inorgânicas não cristalinas (Alo-
Alp) à menor estabilidade da interação Al-húmus, com
valores não significativos a 1 % para a relação entre
Alo-Alp e as variáveis AlCu-AlLa (r = 0,33ns) e AlLa-AlK
(r = 0,27 ns).  Esse decréscimo dos valores de r também
ocorre entre Alo-Alp e as formas de Al analisadas em
ordem decrescente de extractabilidade, de forma que
Alo (r = 0,86***) e Alp (r = 0,60***) mostram
correlações significativas com Alo-Alp a 1 %, enquanto
para AlCu (r = 0,31ns) e AlLa (0,13ns) essas correlações
não são significativas no mesmo nível de significância.
O comportamento da fração mais estável de Al e
especificamente extraída pelo pirofosfato (Alp-AlCu)
mostra-se diferente do das demais (Quadro 1).  Essa
fração relaciona-se significativamente tanto às formas
inorgânicas não cristalinas (Alo-Alp) como ao Corg
(Quadro 1), sugerindo que ambas as formas (orgânicas
e inorgânicas de Al) podem ser corresponsáveis pelo
conteúdo do elemento especificamente extraído pelo
pirofosfato (Alp-AlCu).  Isso corrobora o enunciado acima
de que a menor eficácia dos extratores não tamponados
em valores de saturação por Al no húmus superiores a
20 (Figura 3) pode ser consequência tanto da reduzida
habilidade deles em dissolver compostos orgânicos de
maior estabilidade, como da reconhecida capacidade
do pirofosfato de extrair formas inorgânicas de Al.
Considerações sobre a seletividade do
pirofosfato de sódio
A máxima capacidade complexante de 0,22,
determinada pela coextração de Al e C para formas
sintéticas de substâncias húmicas (Higashi, 1983), é
extrapolada para muitas amostras aqui estudadas
(Figuras 3 e 4).  Os seguintes fatores podem ser
corresponsáveis por esses resultados: (a) na
determinação da saturação por Al no húmus (Alp/Corg)
normalmente utiliza-se o teor de Corg do extrato
pirofosfato, o qual é geralmente inferior ao C obtido
da amostra, conforme método aqui adotado (Gomes et
al., 2007); (b) a capacidade do pirofosfato de extrair
Quadro 1. Coeficientes de correlação r e níveis de significância p do momento do produto Pearson para o
conjunto de dados com valores de (Alp/Corg) x 100 iguais ou superiores a 20 e diferenças Alo-Alp positivas
(1) Alo-Alp: subtração entre o Al extraído com oxalato (Alo) e o Al extraído por pirofosfato (Alp), referindo-se ao elemento presente
na estrutura dos minerais amorfos (García-Rodeja et al., 2004); Corg: carbono orgânico. (2) n: número de amostras. (3) Alp-AlCu: Al
extraído por pirofosfato (Alp) menos o Al extraído por CuCl2 (AlCu), ou seja, a fração do Al especificamente extraída pelo
pirofosfato. (4) AlCu-AlLa: Al extraído por CuCl2 (AlCu) menos o Al extraído por LaCl3 (AlLa), ou seja,  a fração do elemento
especificamente extraída pelo CuCl2. 
(5) AlLa-AlK: Al extraído por LaCl3 (AlLa) menos o Al extraído por KCl (AlK), ou seja, a fração
do Al especificamente removida pelo LaCl3.
Figura 9. Relação entre (Alp/Corg) x 100 e (a) Alp-AlCu,
(b) AlCu-AlLa e (c) AlLa-AlK. As frações de maior
estabilidade da interação Corg-Metal (Alp-AlCu)
encontram-se a valores de (Alp/Corg) x 100 acima
de 20, acentuando-se a valores acima de 40
(linhas tracejadas).
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outras formas de Al que não somente aquelas
associadas à matéria orgânica do solo; e (c) a natureza
diferenciada das substâncias húmicas dos solos
estudados, o que pode resultar no Al sendo retido com
diferentes afinidades (Tadashi et al., 1995),
quantidades (Stevenson, 1982; Skjemstad, 1992) e com
interações químicas outras que não somente a sua
complexação (Kaiser & Zech, 1996), provavelmente
em sítios específicos da matéria orgânica (Ponette et
al., 1996).  Esse último fator pode ser o principal
responsável pela significativa correlação entre o Corg
e as variáveis Alp (Figura 5) e AlCu (Quadro 1).
A saturação por Al no húmus (Alp/Corg), segundo
método aqui utilizado, pode ser considerada um
parâmetro adicional na avaliação da mineralogia dos
solos estudados, bem como da seletividade do reagente
pirofosfato, uma vez que valores acima de 20 de (Alp/
Corg) x 100 alertam para uma provável presença de
formas inorgânicas de Al (Figura 4) e a contribuição
dessas formas para o extrato pirofosfato (Quadro 1).
CONCLUSÕES
1. A máxima capacidade complexante de 0,22
determinada pela coextração de Al e Corg para formas
sintéticas de substâncias húmicas foi extrapolada aqui
para muitas amostras, sobretudo para alguns
horizontes Bs, Bhs, Bsm e horizontes C, todos bem
drenados. A falta de seletividade do reagente pirofosfato
para formas orgânicas de Al pode ser parcialmente
responsável por esse resultado.
2. Enquanto o pirofosfato parece extrair outras
formas que não somente Al ligado à matéria orgânica,
os reagentes CuCl2 e LaCl3, menos eficazes que o
pirofosfato na sua capacidade extratora, mostraram
maior seletividade para essa forma do elemento,
mesmo para aquelas amostras que reconhecidamente
apresentam Al inorgânico.
3. Os cloretos não tamponados podem ser utilizados
como critério na avaliação da seletividade do reagente
pirofosfato.
4. Os resultados apresentados convergem para a
adequabilidade de todos os extratores utilizados, in-
clusive do pirofosfato, por permitirem estabelecer re-
lações e interpretações contundentes quanto ao en-
tendimento da química dos complexos Al-húmus dos
solos de restinga estudados. Assim, esses extratores
são adequados aos estudos e entendimento dos proces-
sos envolvidos na gênese de Espodossolos tropicais.
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